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500. W. I'darkownikoff: Ueber die Heptanaphtenstiure 
(Hexahy drobenxo~saure). 

(Eingegangen am 17. November.) 
Hei den Untersuchungen der aus Napbta gewonnenen Siiuren 

CnHn.-20a erschien es sehr wichtig, ihre Beziehungen zu den ge- 
siittigten Naphtenen CnHan, sowie auch zu den aromatischen Sauren 
sufzukliiren. 

Zur Liisung dieser Frage wurden zwei Wege gewahlt: die Re- 
duction der Siiuren in die ihnen entsprechenden Rohlenwasveratoffe 
und die Verwandlung der aromatischen Siiuren in ihre Hexabydro- 
derivate. Nach den vorlaufigen Vereuchen des Hrn. K o a o  wi tsch ' )  
reduciren sich die Naphtasauren beim Erhitzeri mit Jodwasserstoff zu 
den Kcjhlenwasserstoffen CnHan, was durch die spiiteren Angaben von 
0. Aschan bestiitigt wurde. Derselbe fand, dass die Octonaphten- 
siiure zu dem Kohlenwasserstoff Ca HIS reducirt wird, welcher mit 
Octonaphten vollstandig identisch ist. Da rber  andererseits die aus- 
fiihrlich untersuchten Naphtene, auch das Octonaphten, sich ale rnit 
den Hexahydrobenzolen identische Substanzen erwiesen haben, so 
konnte man erwarten , daes die Hexahydrosiiuren der Benzogreihe 
ihreraeits die Sauren der entsprechenden Naphtene vorstellen und mit 
den aus der  Naphta herstammenden Sauren identisch sind. 

Die Reduction der Naphtensluren schien die Frage geliist zu 
haben, doch fordern die theoretischen Auseinandersetzungen in diesem 
noch so wenig erforschten Gebiete rnehr als in den meisten anderen 
Oruppen der organischen Verbindungen eine experimentelle Prufung. 
Die weiter beschriebenen Resultate stehen in der That  in voll- 
kommenem Widerspruche mit den Erwartungen. 

Fiir den eraten Versuch wiihlten wir die Benzo&aure, da  in der 
chemischen Literatur schon einige Angaben iiber die Moglichkeit ihrer 
Hydrogenisation vorbanden waren, auch deswegen weil die Hepta- 
naphtensiiure der Theorie nach keine Isomere haben kann. Die Be- 
kanntschaft mit den Eigenschaften dieser Heptanaphtenslure sollte 
uns spiiter ale Wegfiihrer bei den Untersuchungen der Naphtasiuren 
von derselben Zusarnmensetzung dienen. Die ereten Angaben iiber 
die von uns erhaltene Hexahpdrobeozo&aure haben wir schon im 
Jahre 1890 in der Versnmmlung der russischen Naturforscher in 
Petersbnrg mitgetheilt. Da aber wiihrend uneerer Arbeit Hr. 0. 
A s c h a n  mit seinen Arbeiten dasselbe Gebiet betrat, publiciren wir  
jetzt nur die erste Hiilfte der vorgcnommenen Untersuchungeo. 

Im Jahre  1861 wies K o l b e  in einer kleinen Notiz bereits da- 
rauf hin, dass die BenzoEPaure in sauren Losungen durch Natrium- 

1) Journ. d. chem. phys. Gesellsch. XIX, 157, 11. 
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aoialgam zu ciner iiligen Saure reducirt werden kannl). Bei der 
Fortsetzung dieser Arheit erhielt Hermann  eine von ihm Ben-  
zole:nsaure genannte Slnre, indem er auf die kochende Liisung der 
BmzoEsaure unter Zuleiten von Salzsiiure Natriumamalgam wirken 
liew. Herman n beschreibta) seine Slure als eine iilfiirrnige, schwere 
Fliissigkeit von starkem Valeriunsiiuregeruche und schwach sauren 
Eigensohaften. Sie oxydirt sich a n  der Loft in freiem Zustande SO- 

wit. anch in Form ron Salzen zu BenzoBsaure. Nach der Ana- 
lyse ihres Aethyliitbers, der jedoch nicht gereinigt wurde, nimmt der- 
selbe ale Formel die der TetrahydrobenzoEsBure, C7 Hlo 0 3 ,  an. 
Angenscheinlich hatte H e  rmann sehr wenig Substanz in Hiinden. 
R. O t t o  meint dieselhe Saure unter den Spaltungsprodiicten der 
Benzilursiiure erhalten zu haben. Diese letztere erhielt er bei der 
Reduction der Hippursaure mittels Natriumamalgam. Er nimmt f i r  sie 
die wenig wahrscheinliche Formel Ci~Ha1 NO4 an, wegen ihrer 
Spaltung beim Kochen rnit Aetzkali in Glycocoll, Benzylalkohol und 
Benzolefnsaure. Er bescbreibt diese letztere ale einen sehr unbestiin- 
digen k r y s t a l l i n i s c h e n  Eijrper, der beim Umkrystallisiren in 
Benzozsaure iibergeht. Die rohe Siiure schmolz bei 96--110°. Im 
Ganzen bietet diese Untersuchung wenig Garantien dafiir, dass 0 t to 
reine Substanz besass; wir konnen aber bestiitigen, dass die Reduction 
der Hippursiiure unter den VOR 0 t t o angegebenen Bedingungen be- 
deutend leichter als die der BenzoGsaure gelingt. Wir haben aber in 
diaser Richtung nicht weiter gearbeitet , da iozwischen eine Methode 
gefunden wurde, die bessere Resultate gab. 

Die H e rman  n 'sche Siiure erinnert ihren Iiusseren Eigenschaften 
nach an die Naphtensiiuren, und wir fingen rnit der Wiederholung 
seiner Versuche an,  doch rnit wenig Erfolg, obgleich wir mehr- 
mals zu seiner Methode zuriickkehrten. Langdauerndes Kochen der 
Benzogstiure mit Natriumamalgam in stark alkalischer Liiaung gab 
keine besseren Resultate. Erhitzen mit Jodwasserstoffaiiure bei 280° 
fiihrt die BenzoEsiiure in Kohlenwasserstoffe uber, wie schon 
B e r t h  el o t gefunden hat. Nach mehrmals missgliickten Versuchen 
wandten wir uns zu einem vie1 etiirkeren Reductionsmittel - dem 
metallischen Natriurn bei hoher Temperatur. 

Als Liisungsmittel nahmen wir zuerst siedenden Eisessig und 
dann dmylalkohol. Spiiter wandten wir uns  an den Caprylalkohol. 
Bei seiner Anwendung hat mltn die Miiglichkeit, die Temperatur der 
Reaction ca. No zii erhohen, wag auf die Ausbeute und die Reinheit 
dea Productes gut wirkt; leider kann dieser Alkohol aber nicht zu mehr- 
maligem Gebranch dimen wegen der Rildung hiiherer Condensations- 

l) Ann. d. Chem. 118, 120. 
Ann. d. Chem. 138, 75. 
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producte. Mit Amylalkohol bildet sich neben den Hydrosiluren eine be- 
deotende Menge Baldriansiiure, augenscheinlich durch die Oxydation 
des Alkohols in Gegenwart von Alkali, 

Die Methode war anfiinglich der von Bamberger  angegebenen 
3hnlicb. Man erhitzt 35-45 g Natrium in einem grossen runden 
Kolben, der rnit einem langen Kiihler und einem ziemlich grossen 
Trichter versehen ist, zum Schmelzen und giesst dann eine kochende 
Ltisung von 20 g Benzogsiiure in 350g Amyl- oder Caprylalkohol 
hinzu. Nach der voriibergehenden ersten stiirrnischen Reaction erhitet 
man schnell die Fliissigkeit rum Kochen und fiihrt dasErwiirmen 80 

lange fort, bis das ganze Natrium geliist ist, wozu gewiihnlich etwa 
drei Stunden n6thig sind. Nun giesst man zur erklrlteten Masse die 
entsprechende Menge einer verdiinnten Liisung VOII Schwefelsiiuiure, 
echiittelt die abgeschiedene wasarige Schicht nocb mit etwa 50 g 
Alkohol uud deetillirt die alkoholische Liisung cler organischen 
Siiuren, bis die Siedetemperatur des Alkohols erreicbt wird. Die so 
vom Wasser befreite alkoholische Liisung wird wiederholt 3 - 4 Ma1 
rnit Natrium bearbeitet. Sodann wird das Alkoholat in Wasser ge- 
16st, die Alhoholschicht abgehoben nnd nach dem rheilweisen Neu- 
tralisiren rnit Schwefelsaure die wiissrige L6sung bis zum vollstiindigen 
Austreihen des Alkohols gekocht. Nach der Neutralisation bis eur 
schwach alkaliachen Reaction wird die wassrige Liisung rasch ab- 
gekiihlt, um den grbasten Theil dee sich in  kleinen Kryetallen 
abscheidenden Glaubersalzes mittels der Saugpumpe auf einem Tricbter 
abzuscheiden. 

Um die Hydrosiluren von der Benzogsiure zu trennen, wird die 
Losung in einer grossen Retortr bis zu einer bleibenden milcbigen 
Triibung mit Schwefelalure rersetzt und deetillirt. Naehdem der 
grosste Theil der SBure iibergegangeu ist, gwsst man in die Retorte 
von Zeit zu Zeit uoch verdiinnte SchwefelsLiure in kleinen Portionen 
zu und fiihrt die Deetillation bis zur Erscheinuug der BenzoiMure- 
kryetalle im Kiihler fort. Ein besonderer Versuch hat gezeigt, dasa 
bei der partiellen Scheidung der vorhaudenen organischen Sauren die 
BmzoGsaure zuletzt iiberdestillirt. Um die in kleirier Menge iiber- 
gegmgene BenzoGeliure zu entfernen, muss man das ganze Destillat 
nochmals mit einer kleinen Quantitat Aetznatron deatilliren. Das 80 

gewonnene Destillat wird nachher mit etwas iiberscbfiseiger Natron- 
lruge versetet, conceiitrirt und nach der Ausscheidung der organischen 
Sauren durch eine Mineraleiiure mit leichtem Petroleumtither ausge- 
schiittelt. 

Nach dem Trocknen mit calcinirtem Glaubersalz und Abtreiben 
des Petroleumathers fractionirt man das Siiuregemisch unter An- 
wendung eines Dephlegmatora. Wenn eu der Reaction Amylalkohol 
genommen wird, bleibt die Temperatur in der Nahe des Siedepunktes 



der Valeriansaure stehen, welcbe aus dem ersten Destillat 1 70-190° 
herausfractioriirt und durch die Sivdetemperatur 174- 176O, die Dar- 
stellung des Calciumsalzes und die Analyse des Silbersalzes mit Iso- 
ralerittnsaure identificirt wurde. Bei weiterem Fractioniren erhielt 
man Destillate vom Siedepnnkte 190-220u, 220-2280 und als 
Hauptportion 228- 240°. die hauptsacblich bei 233 -237 Ir siedete. 
Das Destillat 240- '260" war unbedeutend. Es enthalt etwas BenzoE- 
saure, wenn dieselbe friiher nicht sorgfaltig abgetrennt wurde, und 
noch eine kleine Menge einer iiber '2600 siedenden Siiure; haupt- 
sachlich sind aber darin die Hydroeauren vorhanden , welche durch 
Destillation rnit etwas Satronlauge von der Benzoesaure befreit werden 
konnen. Schon nach nochmaligem Fractioniren giebt die Haupt- 
portion bei oiedriger Zimiirertemperatur manchmal Krystalle d e r  
Hexahydrosaure, wahrend sie ein anderes Ma1 sogar bei 0" nicht 
krystallisirt, wenn man keine krystallinische Saure zusetzt, oder e s  
wird die bei niedriger Temperatar feat gewordene Siiure im Zimmer 
wieder vollstandig oder griisatcntheils fliissig. 

Diese Unhestandiglieit der Eigenschaften hangt von der Auwescn- 
heit der Trtrahydrosaoren a b ,  die neben der Hexahydrosiiure in 
variirender Menge immer gebildet werden. 

Reim Fractionirrn des Robproductes, das unter Anwendung von 
Octylalkohol dargestellt wurde, Rteigt das Thermomrter rnsch bis zu 
220" und es geht von 220-228" sehr wenig iiber. Die Hauptfractioo 
wurdr bei 2P8-233u erhaltm. Hei eineni Verauche haben wir iiu8 

15 g BenzoEsiiure, nach 5maligc.r Reduction, 8 Q reine Hexahydro- 
siiure erhalten, ohne dazu dip Siiuru zuzurechnen , die sparer a u s  
niedriger und hoher sicdunden Fractionen aiisgr schiedeti wurda. 

Zur Reindarstellung des Productrs benutzten wir gewiihnlich die 
Winterkiilte. Eine jede Fraction, die beim Eintragen eines Kryatallchens 
unter Abkiihlen mit Schnee-Salzmiscliung Krystalle susscheidet. wurde 
gesondert abgekiihlt und die Krystalle zuerst in der Kiilte, dann im 
Zimmc-r gut abgepresst. Die so gewonuene Siiure ist fast rollstandig 
rein. Bei einem Versuche ging 5ie bei der Destillation fast vollstaodig 
bei 233-234O iiher und schmolz bei 27-290'). 

Die reine Saure wurde durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser erhalten. Die abgepressteu und in einem Exsiccator getrock- 
neten Krystalle zeigten den Schmelzpuukt 28.5-29.50 und siedeten 
bei 234.5-235O (Thermometer ganz in Dampf, B = 750 mm). Die 
Daratelluog einer wasserfreien Siiure bietet daher keine besonderen 
Schwierigkeiten. Die Schmelzpunktbestimmung wurde in einem 

1) Alle Destillationen habe ioh mit geprfiften Anschiitz'schen Thermo- 
metern ausgefiihrt. Die beobaohteten Temperataren sind also der corrigirten 
sehr nahe. 



Probirrohre von 1 cm Durchmesser vorgenommen und das Thermo- 
meter in etwa zwei Qramm der Substanz eingetaucht. In  einem 
Capillarrohrchen schmolz die Siiure gewiihnlich etwa 1 " niedriger. 
Die geschmoleene &re krystallisirt hei langsamem Abkiihlen in 
langen viereeitigen Prismen. 

Der Geruch der reinen Siiure ist schwach und erinnert theils an 
Valeriansaure, theila an Oxalsiiureiithylester. Die Krystalle sind hygros- 
kopisch, an der Luft zerfliesslich und wenig in kaltem Wasser liislich. 
Ihre kochende wiissrige Liisung triibt sich beim Erkalten milchig 
und scheidet mit der Zeit, schneller in der Kalte, kleine nadelformige 
Krystalle aus. I n  Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Benzin 
ist sie sehr leicht loelich. Bei der Destillation rnit Waaser ist sie 
schwer fliichtig. 

Als gesiittigte Verbindung farbt sich die Heptanaphtensiiure in 
einer Chloroformlosung durch Spuren von Brom. Eine sehr ver- 
diinnte Chamaleonliisung wird von der alkalischen Liisung der Saure 
so echnell entfarbt, dass ein Unterschied mit der BenzoleYnsiiure nur 
dann beobachtet werden kann, wenn man die Reaction rnit beiden 
SIuren nebeneinander macht. Bei ziemlich grosser Quantitlit der 
Siiure und Anwendung starker Chamgleonliisung entfiirbt sich die 
Fliissigkeit anfiinglich nach einigen Secunden und dann nach und nach 
langsamer. 

Obgleich man von vorne herein erwarten konnte, dass unter den 
Bedingungen, unter denen sich die Siiure gebildet hatte, der sechs- 
gliedrige Kohlenstoffring unzerstiirt geblieben ist, ware es doch sehr 
wiehtig, die durch irgend eine Reaction nachzuweisen, e. B. durch 
die umgekehrte Verwandlnng der Heptanaphtensiiure in BenzoE- 
saure. Wir wahlten dazu die Methode, welche unlangst Hr. Bri ih l  
fur die Umwandlung eines Kiirpers aus der Klasse der Naphtenver- 
blndungen in  einen aromatischen, ngmlich des Menthols i n  Cymol PO 

gliicklich anwandte. Wir erhitzten ein Gramm der Heptanaphten- 
saure rnit einem Ueberschues von entwiissertem Kupfervitriol im zu- 
geschmolzenen Rohre auf 2900. Die Oxydation geht langsam vor sich 
und daa Erhitzen musste 40 Stunden lang dauern. Der Rohrinhalt 
wurde rnit Wasser und etwas Schwefelsaure destillirt, das Uebege- 
gangene rnit Soda neutralisirt und abgedampft. Nach dem Ansiiuern 
zieht daraus leichter Petroleumather die BenzoEsiiure aus. Sie wurde 
nach der Sublimation in charakteristischen Krpstallen erhalten, die 
bei 121.5O schmolzen. Die Quantitiit war sber sehr gering tmd nur 
f i r  diese Beatimmung geniigend. Unter vier Versuchen gelang nur 
einer. Es scheint, dass auseer Benzo&siiure auch geringe Mengen von 
Benzophenon gebildet werden, dessen Qeruch sehr deutlich im Destillat 
bemerklich ist. 
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Alle Salze verlieren beim Abdampfen einen Theil der Saure; von 
ihnen haben wir folgende dargestellt: 

Na t r iumsa lz .  Seine neutrale Lbsung wird beim Abdampfen 
mehr nnd mehr alkalisch und verwandelt sich in eine schmierige Mssse, 
die EU einem weissen Pulver eintrocknet. In concentrirten Liisungen 
bildeu sich mauchmal einige mikroskopische Nadeln. In krystalli- 
nischem Zustande haben wir es beim Neutralisiren der Siiure mit einem 
grossen Ueberschusse YOU Soda erhalten. Beim Abdarnpfen bis zum 
Krystallhiiutchen und langsamen Erkalten bildeten sich Drusen von 
durchsichtigen Nadeln, die an der Luft verwitterten. Die Mutterlauge 
wurde zur Trockne abgedampft und durch Ausziehen mit absolutem Alko- 
hol von der Soda befreit. Nach dem Abdampfen des Alkohola konnte 
man nun aber das Salz nicht mehr zur Krystallhation bringen. 

Eine wlissrige Losung 
der Skure treibt beim Erhitzen mit kohleneaurem Calcium sehr lang- 
Sam die Kohlensaure Bus. Das Salz wird am besteu durch Neutrali- 
sation einer heissen Liisung der Saure mit reiner Kalkmilch dargestellt. 
Es bildet sich ein in  kaltem Wasser schwer lbsliches, basisches Salz, 
welches beim Erkalten der heiesen Liisung in nadelformigen Drusen 
auskrystallisirt. Um neutrales Salz zu erhalten, leitet mau in die 
heisse Liisung Kohlensiiure und dampft nach dem Kochen und Abfil- 
triren des Niederschlages die Pliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur 
Krystallisation ab. Beim langsamen Erkalten erhielten wir centi- 
meterlange Nadeln, die an der Luft sehr schnell verwittern. Aus 
kaltgesattigten LZisungen krystallisirt das Salz in feinen seideglinzen- 
den Nadeln. Das gepresste und eine Stunde lang an der Luft ge- 
trocknete Salz verlor wiihreod 18 Stunden im Exsiccator drei Mole- 
kiile Krystallisationswasser. Gefunden Ha 0 = 23.16 pCt., berechnet 
23.43 pCt. 

Die Analyse des waeserfreien Salzes ergab 13.13 pCt. Ca, be- 
rechnet 13.60 pCt. Cs. 

Eine unbedeutende Beimischung vnn valeriansaurem Calcium be- 
einflusst die Gestalt des heptanaphtensauren Salzes. Man erhat  immer 
Warzen aus kleinen Nadeln, sogar nach wiederholten fractionirten 
Krystalliaationen , obgleich das valeriansaure Salz bedeutend leichter 
liislich ist. 

B a r y u m s a l z ,  (C~H110a)aBa + 2I/a HSO, wurde durch Siittigung 
der Saure mit Barytwasser dargestellt, ist leichter loslich als das 
vorherbeschriebene, krystdisirt aus heissen und kalten Liisungen in 
Biindeln aus kleinen Nadeln und verliert sein Krystallwasser schon im 
Exeiccator. Gefunden Ha 0 = 10.2 pCt., berechnet 10.03 pCt. Ein 
beim Trocknen oberfllichlich etwas gelblich gewordenes Salz gab bei der 
Analyse 35.15 pCt. Ba, berechnet 35.04 pCt. 

Ca lc iumsa lz ,  (C7HnOs)aCa + 5 HaO. 
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Das M a g  n e s i urn s a 1 z ist sehr leicht in Wasser 16slich und 
schlecht krystallisirbar. Es wurde mittels Magnesiumoxyds erbalten 
und, den vorigen Salzen iihnlich, kann es ein schwer lkliches ba- 
sisches Salz bilden. Bei dem freiwilligen Verdunsten der etwas angesluer- 
ten Losung bildet sich eine krystallinische Kruste, die zu weissen 
gliinzenden Schiippchen verwittert. 

Man digerirt eine 
verdiinnte wassrige L6SUng der Saure mit feingepulvertem kohleu- 
saurem Zink zuerst bei gewohnlicher Temperatur nnd dann beim Er- 
hitren. Die zuletzt aufgekochte nnd wieder erkaltete Lijsung wird be- 
deutend concentrirt und iiber Schwefelsiiure der Erystallisatiou iiber- 
lassen. Die in warmer Losung gebildeten Krystalle liisen sich jetzt 
wieder anf und es bilden sich feine, glanzende Schiippchen oder flache 
Nadeln, die in kaltem bedeutend mehr als in heiasem Wasser liislich 
sind. So gesteht eine kaltgelttigte Liisung beim Erwkmen zo einem 
fliissigen Brei von kleinen Nadeln. 

Das Cadmiumsa lz  ist dem Zinksalze sebr ahnlich, mit dem 
Unterschiede, dass es in warmem Wasser leichter als in  kaltem 16s- 
lich ist. 

B1 eisalz.  Die liislichen Salze der Heptanaphtensaure geben mit 
essigsaurem Blei einen weissen, kdsigen Niederschlag. Das Salz 
wurde durch Siittigung einer sehr verdiinnten kochenden Losung der 
Siiure mit kohlensaurem Blei hergestellt. Es ist sehr schwer in 
kaltem und etwas mehr in kochendem Wasser liislich. Bei freiwilligem 
Verdunsten entstehen kleine Nadeln. Beim Abdampfen bildet sich 
eine klebrige Haut, die beim Erkalten und Urnriihren sich in nadelige 
Krystalle verwandelt. 

Das S i l b e r s a l z  ist ein weisser Niederschlag, der im frischeu 
Zustande in kochendem Wasser etwas liislich ist; beim Ab- 
dampfen einer solchen Losung erhiilt man undeutliche, bedeutend ge- 
schwiirzte Krystalle; in trockenem Zustande ist es aber lichtbestaindig 
und fkrbt sich ~ i u r  beim Trocknen auf dem Wasserbade. 

Diese Analysen der Salze von verschiedener Bereitung gaben 
auf die Zusammensetzung der Heptanaphtensiiure vollig sthnmende 
Zahlen. 

Das Z in  ksa l z  ist besonders charakteristisch. 

Heptanaphtensaur. Siber I Gefnndg Benzoleinaaur. Silber 

c 35.74 35.27 35.41 36.05 pCt. 
H 4.68 4.71 4.90 3.86 B 

Ag 45.95 45.83 - 46.35 B 

Der Methylii ther wurde durch Erhitzen des Silbersalzes mit 
Jodmethyl und absol. Aether bei 1000 erhalten. Beim Fractio- 
niren mit einern Dephlegmator ging fast alles bei 181-1840 iiber. 
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Dieser Korper ist leichter ale Wasser und besitzt einen starken Ge- 
ruch, welcher dem der Aether der Fettsiiuren ahnlich ist. Er siedet 

bei 181-183 0 (Thermometer im Dampf, B = 750 mm) D 07, = 1.0431; 00 

200 D 200 = 0.9864. 

Das Amid ,  Cg Hi1 CONHa, haben wir durch Erhitzen des Me- 
thylathers mit bei 0 gesattigter Ammoniakflussigkeit auf looo dar- 
gestellt. Beim Erkalten des Riihreninhalts bildet es grosse weisse 
Tafeln oder glanzende Blattchen. Beim Umkrystallisiren aus heissem 
Wassrr scheiden sich kleine, vierseitige Platten aus, die sich i n  ver- 
schiedene Formen gruppiren. Sie bilden entweder kurze, vierseitige 
Nodeln oder vie1 langere unebene Nadeln, die s u e  kleinen auf ein- 
ander liegenden Plattchen bestehen u. s. w. Mit dieser Verschieden- 
heit der Formen scheint auch eine Differenz im Schmelzpunkte ver- 
bunden zu sein. E r  variirt niimlich zwischen 1850 und 188O, doch 
zeigt derselbe meistens 185-1860. I n  kaltem Wasser ist es wenig 
lijslich, und bei freiwilligem Verdunsten solcher Lijsungen bilden sich 
rechtwinklige, fast 'quadratische hatten. 

Wir haben oben erwahnt, dass neben der Hexahydrosiiure sich 
auch ungesiittigte Siiuren bilden. Ihre Gegenwart in den rohen Pro- 
ducten der Hydrogenisation kann durch Chamaleonreaction nach- 
gewiesen werden, dafiir sprechen auch folgende Beobachtungen. Beim 
Auseiehen des Papiers, welches zum Abpressen der rohen Saure ge- 
dient hat, mit Aether kann man noch eine ziernliche Menge von 
Sauren erhalten, die beim Fractioniren wieder in denselben Inter- 
vallen sieden wie das erste Product. Wenn die versehiedenen 
Destillate auf - loo oder - 150 abgekiihlt werden, so erstarren sie 
entweder fast vollstandig oder nur theilweise. Beim Abpressen der 
Krystalle in starker Kalte erhalt man KBrper, die etwas iiber O u  SO- 
gleich fliissig werden. 

Dieser leicht schmelzende Theil entfarbt eine bedeutende Quan- 
titat Chamaleon. In  demselben ist noch eine bedeutende Menge 
von Hexahydrosaure vorhanden, welche dadurch gewonnen werden 
kann, dass die alkalische Lijsung der Saure mit Chamaleon solange 
oxydirt wird, bis die Entfarbung sich bedeutend verlangsamt. Durch 
Ausziehen der angesauerten Lijsung mit Petroleumather und nach- 
heriges Fractioniren und Abkiihlen bekommt man noch eine be- 
triichtliche Quantitiit der Heptanaphtensaure. 

Um die Benzoleinsauren etwas naher kenneu zu lernen, habe ich 
dieselben nach den Angaben- von 0. Aschan  dargestellt. Es war 
mir iiiteressant, zu erfahren, ob auch dabei die Hexahydrosaure ge- 
bildet wird. 
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Schon bei dem ersten Versuche konnte man sich iibereeagen, 
dass die Reduction mit Natriumamalgam nnter Mitwirkung der Kohlen- 
saure sich bedeutend langsamer vollzieht, als es von A e c h a n  be- 
schrieben wurde'). 

Sogar nach dreitagigem Einwirken des Amalgams bleibt eine 
bedeutende Menge der Benzogsaure unverilndert. Dadurch sind die 
Resultate erklarlich, die A s c h a n  erhalten, welcher meinte, daa von 
ihm gebrauchte Reductionsproduct enthalte fast keine BenzoGsBure. 
S i e  ist aber  darin vorhanden, gelost in den blfiirmigen SBuren. Zu 
ihrer  Entfernung habe ich die oben beschriebene Methode ange- 
wandt. 

Bei der  Depblegmation des so gereinigten Productes steigt das  
Thermometer rasch bis auf 237O und mehr als die Htilfte geht bei 
237 - 2380 iiber. Der  Rest deatillirte bei 438-241°, Barom. = 756 mm. 
Diese Producte stellten eine ziemlich dicke Fliissigkeit For, welche 
bei - 1 5 0  C. keine Spur von Kryetallen zeigte, bei - 40° dick 
wie Terpentin ist. Beim Eintragen meiner niedrig schmelzenden 
Saure bildeten sich i n  der ersten Fraction ziemlich vie1 warzenfarmige 
Krystalle, welche bei Erhiihung der Ternperatur der Fliissigkeit bis 
- 15O nur einzelne Hrystaile hinterliessen, die sich schon bei - l2Oc. 
verfliissigten. Die beiden Destillate gaben mit Brom kry'stallinische 
Verbindungen. Die Hexahydrosaure musste sich in der ersten Frac- 
tion 237-2380 befinden. Aus dem Verhalten derselben bei niedriger 
Temperatur kann man schliessen, dass die Hexahydrosaure darin jeden- 
falls nur in geringer Menge vorhanden ist. Diese Fraction muss die 
AlSaure  A s c h a n ' s  enthalten, welcher fur sie den Siedepunkt 234O 
(Barom. = 7 15) angiebt, neben eiuer anderen tiidit erdtarrendea Siiure, 
deren Siedepunkt ungefiibr bei 2430 liegen mus?. Diese briden Sauren 
befinden eich augenscbeinlich in iinserern Rohproducte vom Siede- 
piiukte 228--'240", uiid in rorwiegender Menge d ie  S l n r e  A,,  welche 
n w h  A s c h s n  gegen + 80 schndzt. Doch wollte ich die Unter- 
suchung dieser Sauren nicht weiter fortsetwn, obgleieh ich die F r a p  
iiher rneine Rechte auf die Untersuchungen der Hydrogenisations- 
producte der Benzogsaure als geniigend aufgeklart betrachtea). Ich 
iiberlasse gern Hrn. A s c h  a n  die Vollendung seiner Arbeit mit Tetra-  
hydrobenzoikaure, d s  meine Untersuchungen ein anderea Ziel ver- 
folgen , 

I) Diese Berichte XXIV, 1866. 
2, Diese Beriohte XXV, 370. In dieser Notiz wiinschte ich nicht, wie 

A s c h a n  meint, so sehr meine Prioritiitsruchte beziiglich der Darstellung der 
Eexahydrobenzoeslure zu betonen. Es handelte sich vielmehr urn die Auf- 
mchthaltung des unter Chemikern gebriuchlichen Usus. 

Benchto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. '214 



Es ware aber wiinschenswerth einige wesentfiche Unterschiede 
auszugleichen, die in meinen und A schan’s  Beobschtungen iiber d ie  
physikalischen Eigenschaften der von uns untersuchten Rorper vor- 
handen sind. Den Unterschied des Siedepunktes um l o o  erkliirt jetzt 
A s c h a n  dadurch, dass seine friiheren Angaben sich auf die uncorri- 
girten Beobachtungen beziehen. Aber fast derselbe Unterschied wie- 
derholt sich bei dem Methyliither (175-1760 nach A. und 181-183O 
nach M.) 

Die angegebene Barometerhiihe, welche gewiihnlich nur unbe- 
trPchtlich die Zahlen beeinflusst, Iiisst denken, dass e r  hier eine corri- 
girte Temperatur angegeben hat. 

Der Unterschied von 0.03 im specifischen Gewichte ist auoh zu 
gross, um auf unvermeidliche Beobachtungsfehler zuriickgefiihrt zu 
werden, und scheint auf das Vorhandensein eines Isomeren hinzudeuten. 
A s c h a n  hat in dem Calciumsalze nur v i e r  statt f i inf  Molekiile 
Krystallwasser gefunden. Der Grund dieses Unterschiedes ist wohl 
in der  leichten Verwitterung des Salzes zu suchen, woriiber A s c h a n  
iibrigens nichts angiebt. 

Mit der Heptanaphtensaure ist die Saure vom Siedepunkte 215 

bis 2170 und specifischen Gewichte 0.9502 bei welche A s c h a n  

aus kaukasischer Naphta isolirt hat ,  entschieden isomer. Ihr Amid 
schmilzt bei 123.5O und ihr  Methyliither siedet bei 165.5-167.501). Per- 
kin’s und C o 1 m an’s 2, Me t h y  1 p e n t  a m  e t h y  l e n  car b o n sa u r  e vom 

Siedepunkt 219O uod specifischen Gewichte 1.0205 bei zo steht bier a m  

nachsten. Die mangelhaften Angaben iiber’ die Derivate dieser letzte- 
ren Saure geben keine Mittel, die Frage iiber die Isomerie oder Iden- 
titat der beiden Sauren zu entscheiden, was gewiss von grossem In- 
teresse ist. Sind die Siiuren identisch, so ist die Frage iiber das 
Vorhandensein der Verbindungen mit verschiedenen Kohlenstoffringen 
in der Naphta positiv beantwortet. 

Statt H e x a h y d r o b e n z o 8 s a u r e  zog ich die Benennung H e p -  
t a n a p h t e n s g u r e  Tor, weil die letztere kiirzer ist und die vielseitigen 
Beziehungen dieser Saure zu den Kiirpern der Naphtenklasse an- 
deutet. Den allgemeinen Namen N a p h t e n s l u r e n  behalte ich fiir 
die Sauren, die von einem Naphtenkern, Ce H12, abgeleitet werden 
kiinnen, und nach dem Princip der Nomenclatur3) fiir die Naphten- 
verbindungen muss die rationelle Benennung uwerer Saure N a p h t e n -  
c a r b o n 8 L u r e  sein, ihrer Formel CS H11 CO&f entsprechend. 

1% 4 O  

150 

I) Diese Berichte XXITI, 870. 
9, ib. XXI, 741. 
3) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 46, 565 und 574. 



Zu dem Mitgetheilten kiinnen wir noch hinzufiigen, dass die Ho- 
mologen der  Bensoedure, wie es scheint, noch leichter der  Hydro- 
genisation zugiinglich sind. Mittels Amylalkohol ale LBsungsmittel 
reducirte Hr. S e r e b r j a k o f f  mit Erfolg die Paratoluylsiiure. Die von 
ibm erhaltene 0 c t o n a p  h t e n - oder P a r  a m  e t h y In  ap h t e  n c a r  b o n  - 
e a u r e  ist krystallinisch. 

Nach derselben Metbode bat Hr. S e r n o f f ,  von der Orthotoluyl- 
saure ausgehend, die O r t  h o  m e t h ylna p h t e n  car b o n s l u r e  darge- 
gestellt, welche krystallinisch ist. Wir beahsicbtigen auch audere 
Analoga in  Arbeit zu nehrnen. 

Wir achten es als eine PBicht, hier den Herren P a w l o f f  und 
L a w r o f f  fiir ihre geschickte Mitwirkung bei der  Ausarbeitung der 
Methode, die vie1 Miihe und Aufmerksamkeit verlangte, unseren 
innigen Dank auszusprechen. 

In  dem soeben erschienenen Hefte der Ann. d. Chem. 271, 231 
ist die ausfiihrliche Arbeit A s c  h a  n's iiber die Hydrabenzolsauren 
veriiffentlicht. Obgleich hier, irn Vergleich mit den friiher mitgetheilten, 
etwas umgeiinderte Zahlen fiir den Siedepunkt und dus specifische 
Gewicht des Methylatbers der Hexahydrobenzobaure angegeben sind, 
so unterscheiden sie sich noch irnrner nieht unwesentlich von den von 
uns gefundeneti. A s c h a n  giebt niimlich fiir den Sdp. 179-1800 und 

00 fiir das spec. Gew. bei - - 1.0135 an. Da von uns ganz reine Saure 
00 

fiir die Darstellung dea Aethers augewandt wurde, so sind wir nicht 
im Stande, eine bestimmte Erklarung dieses Unterschiedes zu geben. 
Man kiinnte denken, dass A s c h a n ' s  Priiparat nicht ganz frei von 
Methylalkohol war, welcher zu seiner Darstellung diente. Der  Siede- 
punkt der Hexahydrosaure ist auch nur 2 O  niedriger gefunden im 
Vergleich rnit dem wirklicheu. 

Was die Tetrahydrosluren betrifft, so bildet sich bei der Reduction 
mit Natriumamalgam, nach A s c h  a n ' s  Meinung, nur eine einzige S h e .  
Diesem widersprechen die oben angefiihrten Beobachtungen fiber die 
Siedetemperatar der  rohen Saure; sie zeigen, dass hier unzweifelhaft 
kein einheitliches Product vorliegt ; das beweist auch der Versuch 
mit deren Erstarrung in  der Kiilte, obgleich wir rnit einer bedeutend 
reineren , von der  Benzoesaure befreiten Substanz operirten. Dass 
A s c h  an  keine reine Tetrahydrosaure in Hlnden hatte, beweist wohl 
die von ihm angegebene Analyse, welche 0.85 pCt. zu wenig Kohlen- 
stoff ergab. 

Sehr  interessant iet die von A s ch a n als besonders charakteristisch 
fir die Siiure beobachtete Eigenschaft sich a n  der Luft zu BenzZS- 
eiiure zu oxydiren. Die  Bildung der BenzoEsSure meint er auch bei 

214' 
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der Reduction der Tetrahydrosaure mit Jodwasserstoff beobacbtet zu 
haben. Dieee z w d  Erscheinungen der Benzoesaure bei ganz entgegen- 
gvsetzten cbemiscben Processen sind bemerkenswertb. Leider ist PUS 

.dcr Bedchreibung nicht xu eraehen, ob diese Brobnchtung aucb mit 
einem von der  BenzoLaure befreiten PrPparate wiederholt wurde oder 
sich nur auf eine rohe Saure bezieht, welche gewohnlich cine be- 
deutende Menge unveranderter Benzoesiiure entbalt. Wir  haben diese 
EI echeinung an unserem Praparat  nicbt beobachtet. Die Siiureu 
werden mit der Zeit nur immer dicker und etwas gelblicb und auf 
Uhrglaser gegosseti gaben sie wiihrend eines Monats keine Spur von 
RcnzoEslure. 

1892. 
M o S k a u ,  22. September - ~ 

10. October 

501. A. Bernthsen: Nachtrag zur Nittheilung tiber m-Amido- 
dinlkyl - o - toluidine und deren Ueberfiihrbarkeit in Xethylen- 

blaufarbstoffe. 
(Eingegangen am 18. November). 

I m  15. Heft dieser Berichte, S. 3128 ff., habe ich mitgetheilt, 

t l~ss  m-Amido-dimethyl-o- toluidin, c6 H3(CH3)(N[CH&)Nkar durch 
Einwirkung von Oxydationsmitteln bei Gegenwart von Hyposulfit in  
eine zugeb6rige Thiosulfonsaure, CaHa(CHa)(N [CHsla) (NHa) (S. SOzH), 
iibergefiihrt und dann weiter in ein homologes Mothylenblau umge- 
wmdel t  werden kann, und dass auch die entsprecbende Base der 
hethylreibe, m-Amido-diatbyl-o-toluidin, c6 Hs (CH3) (N [C, H&) (NHn), 
iri analtiger Wei3e die ziigehiirige Amido-dilthyl-o-toluidin-thiosulfon- 
.kicire liefert. ' 

Leiztere Thatsache eteht, wie danials bereits bemerkt, im Wider- 
spruch zu einer Angabe von W e i n b e r g  l), welchem eine derartige 
Darstellung der Tbiosulfonsaure des Amidodiathyl- o - toluidins nicht 
gelungen iat. 

Ich habo mich daher inzwischen bemiibt, die Ursacbe dieses 
W iderspruchs zu ergrinden. Insbesondere war  zu tintersuchen, ob 
derselbe rielleicht auf eine mangelnde Gleichheit der Ausgangsmateria- 
lleri ziiriickzufiihren sei. Das m- Amido-diathyl-o-toluidin ist von mir 

1 

") Diese Berichte XXV, 1610. 




